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(57) Abstract 

The invention relates to a printing mould and to a method for altering the wetting characteristics of a printing mould with a 
semiconductor surface. To this end, the surface of the printing mould is first put in an essentially uniform chemical state with a first wetting 
behaviour. Parts of all of the areas of the semiconductor surface are then put into a second chemical state which has a second wetting 
property that is different from the first. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Andern der Benetzungseigenschaft einer Druckform mit einer Halbleiteroberfiache. 
Hierzu wird die Oberflache der Druckform zunachst in einen, im wesentlichen einheitlichen chemischen Zustand mit einem ersten 
Benetzungsverhalten gebracht. AnschlieBend wird eine Teilmenge aller Bereiche der Halbleiteroberfiache in einen zweiten chemischen 
Zustand versetzt, der eine zweite Benetzungseigenschaft aufweist, die von der ersten verschieden ist. 
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Druckform und Verfahren zum Andern ihrer Benetzungseigenschaften 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Andern der Benetzungseigenschaften einer 
Druckform mit einer Halbleiteroberflache, sowie eine Druckform mit einer 
Halbleiteroberflache, die unterschiedliche Benetzungseigenschaften aufweist, und deren 
Verwendung in einem Offsetdruckprozefl. 

10 

Aus der EP 262 475 Bl ist bereits eine Druckmaschine bekannt, die mit einer Druckform 
ausgestattet ist, auf der ein zu druckendes Bild durch entsprechende hydrophobe und 
hydrophile Bereiche darstellbar ist. Urn eine Umschaltung zwischen dem hydrophilen bzw. 
hydrophoben Znstand in den einzelnen Bereichen zu ennSglichen, wird auf der Druckform 

15 ferroelektrisches Material vorgesehen, das ortlich polarisierbar bzw. depolarisierbar ist. Die 
Hydrophilierung bzw. Umhydrophilierung der Druckform erfolgt dementsprechend durch 
eineh Polarisier- bzw. Depolarisiermechanismus, der innerhalb der Druckmaschine 
reversibel durchfiihrbar ist. Nachteiiig an diesem Verfahren ist allerdings, daB der Effekt 
auf weitreichend elektrostatischen Anziehungskraften beruht und dementsprechend die 

20 Auflosung des zu druckenden Bildes durch die weitreichenden elektrischen 
Anziehungskrafte begrenzt ist. 

Aus der US-PS 3,678,852 ist dariiber hinaus eine Druckplatte bekannt, die mit einem 
amorphen Halbleiter beschichtet ist. Der amorphe Zustand des Halbleiters laBt sich mit 

25 Hilfe eines Laserstrahls von dem ungeordneten amorphen Zustand in einen h(5her 
geordneten kristallinen Zustand verandern. Im kristallinen Zustand ist die 
Halbleiteroberflache rauher, so daB die Umordnung der Halbleiteroberflache dazu fuhrt, 
daB Fllissigkeiten im Bereich der rauheren Oberflache besser haften als in den amorphen 
glatten Bereichen. Die Auflosung der Druckplatte, die gemaB diesem Verfahren hergestellt 

30 wird, ist durch die MindestgrSBe der kristallinen Bereiche beschrankt. 
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Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es, ein alternatives Verfahren zum lokalen und 
wiederholten Andern der Benetzungseigenschaften einer Druckform mit einer 
Halbleiteroberflache zu schafFen sowie eine entsprechende Druckform vorzuschlagen. 

5 Diese Aufgabe wird durch die Merkmale gemSB den Anspriichen 1 und 1 1 gelost. 

Der Grundgedanke der voriiegenden Erfindung besteht darin, das lokale 
Benetzungsverhalten, also das lokale hydrophile bzw. hydrophobe Verhalten einer 
Druckform iiber die Kontrolle der chemischen Endgruppen der Oberflache mit 

10 entsprechend unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften, d. h. 

Wechselwirkungseigenschaften zu verandern. Hierzu wird zunachst eine Oberflache mit 
einer chemischen Struktur erzeugt, die eine bevorzugt im wesentlichen einheitliche 
hydrophile oder hydrophobe Benetzungseigenschaft aufweist. Diese Oberflache wird dann 
in ortlich begrenzten TeilflSchen durch eine lokal begrenzte Anderung der chemischen 

15 Struktur in den jeweils anderen Zustand der Benetzungseigenschaft, also von hydrophil 
nach hydrophob bzw. von hydrophob nach hydrophil tibergefiihrt. Bei diesem chemischen 
UmschaltprozeJJ ist es nicht erforderlich, spezielle ferromagnetische Materialien 
einzusetzen oder eine Anderung der Oberflachenrauhigkeit, beispielsweise durch 
Kristallisierung, hervorzurufen. Vielmehr wird das Benetzungsverhalten in den einzelnen 

20 Bereichen der Halbleiteroberflache dadurch gesteuert, dafi die Halbleiteroberflache gezielt 
mit hydrophilen und hydrophoben chemischen Endgruppen versehen wird. 

Dieser lokalisierte UmschaltprozeB kann beispielsweise mit Hilfe des sogenannten 
chemischen Processings erfolgen, bei dem mittels photothermischer, photochemischer oder 
25 generell mittels laserinduzierter Reaktionsprozesse die chemische Umwandlung erfolgt. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird Silizium als Halbleiter gewahlt. Diese 
Halbleiteroberflache wird zunachst in einem hydrophoben Zustand versetzt, wobei in die 
Oberflache beispielsweise SiH-, SiH 2 - und/oder SiH 3 -Gruppen eingebracht oder an sie 
30 angelagert werden. Zur Anderung des hydrophoben Verhaltens wird dann lokal die 
hydrophobe Atomgruppe durch eine hydrophile Atomgruppe ausgetauscht oder in eine 
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solche umgewandelt, so dafi beispielsweise SiOH-, SiOSi- und/oder SiO- Einheiten die 
hydrophoben Gruppen ersetzen. 

Bei Verwendung einer Silizium (1 1 l)-Oberflache als Oberflache der Druckform ergibt sich 
5 dabei der besondere Vorteil, daB die Oberfl&che atomar glatt und die hydrophilen bzw. 
hydrophoben Endgruppen im wesentlichen in gleichen Abstanden zueinander angelagert 
werden kfinnen. 



Fiir die Erzeugung einer hydrophilen bzw. hydrophoben Ausgangsschicht und den 
1 o Umschaltvorgang zwischen hydrophil und hydrophob kommen unterschiedliche Prozesse 
in Betracht. 

So kann z. B zur Herstellung einer einheitlichen hydrophilen Oberflache die Druckform 
einem geeigneten naBchemischen Modifizierungsprozess unterzogen werden, wodurch sich 

15 unter geeigneten Bedingungen eine stark hydrophile Benetzbarkeit der Oberflache 

erzeugen lafit, die beispielsweise dadureh verursacht wird, dafi in den ersten Atomlagen der 
Halbleiteroberflache SiOH- und/oder SiO- Gruppen eingebaut werden. Durch Bestrahlung 
mit einem Laser geeigneter Wellenlange, insbesondere mit einem gepulsten Laser, lafit sich 
diese hydrophile Benetzungseigenschaft nun gezielt und lokal in eine hydrophobe andern, 

20 indem die hydrophilierende Atomgruppe durch eine hydrophobe Oberflachenkonfiguration 
ersetzt wird. 



Aber auch ein umgekehrt ablaufender ProzeB ist mflglich. Dabei wird zunachst eine im 
wesentlichen hydrophobe Oberflache der Druckform erzeugt wird. Hierzu kann 
25 beispielsweise die Druckform mit einer verdiinnten HF-Losung oder einer Fluorid- 

Ammonium Losung behandelt werden, wobei nur die obersten Schichten des Halbleiters 
abgetragen werden und eine hydrophobe, wasserstoffterminierte Oberflache entsteht. Diese 
kann dann in einzelnen Bereichen wieder hydrophiliert werden, wobei diesen Bereichen 
lokal Energie zugeftihrt wird. 



30 
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Nach der Verwendung der Druckform, also nach dem Drucken, kann die gesamte 
Oberflache wieder in den Ausgangszustand versetzt werden. AnschlieBend steht die 
Druckform fiir eine neue Bebilderung zur Verfiigung. 

5 Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren gelingt es, eine Druckform zu schaffen, die zum 
einen wiederholt bebilderbar und damit in vielen aufeinander folgenden Zyklen wieder 
verwendbar ist. Dariiber hinaus ist die AuflOsung der Druckfonn nicht durch die GroBe der 
Kristalle oder eine elektrische Wechselwirkung begrenzt. 

10 Weitere Vorteile und vorteilhafte Weiterentwicklungen sind Gegenstand der 
nachfolgenden Figuren sowie deren Beschreibungen. 

Es zeigen im einzelnen: 
15 pig # i die schematische Darstellung des erfindungsgemaBen Verfahrens, 

pi g< 2 eine Prinzipdarstellung der Anderung einer Halbleiteroberflache von 

hydrophil nach hydrophob am Beispiel der Endgruppen SiH- und 
SiOH. 

20 

Wie in Fig. 1 gezeigt, ist der Ausgangspunkt des erfindungsgemaBen Verfahrens eine 
Druckform 10, die wie in Fig. 1 gezeigt, als Druckplatte oder auch als Druckzylinder 
ausgeftihrt sein kann. Die Druckform 10 weist eine Oberflachenschicht 12 eines 
Halbleiters, insbesondere Silizium, auf, die auf die Druckform aufgebracht ist. Diese 
25 Ausgangsdruckfonn ist nach ihrem HerstellungsprozeB Ublicherweise mit einer nativen, d. 
h. nicht genau definierten Oxidschicht bedeckt, deren Dicke 1 bis 3 nm ublicherweise 
betrSgt. 



30 



In einem ersten erfindungsgemaBen Verfahrensschritt wird diese Druckform in eine 
Druckform mit einer definierten im wesentlichen hydrophoben Oberflachenschicht 14 
iibergefuhrt. Die Oberflachenschicht 12 der Druckform 10 wird zu diesem Zweck 
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wasserstoffterminiert. Es werden also die freien Valenzen z. B. der 
Siliziumoberflachenatome mit Wasserstoff abgesattigt. Je nach Kristallflache, die an der 
Oberflache des Halbleiters vorliegt, kann der Halbleiter, der bevorzugt Silizium ist, ein 
oder mehrere Wasserstoffatome binden. Im Falle der (1 1 1)-Silziumkristallflache wird 
5 entsprechend an jedes Siliziumatom senkrecht zur (1 1 1 )-Oberflache ein Wasserstoffatom 
angelagert. Im Falle der (001)- oder anderer Kristallflachen des Silizhims konnen pro 
Siliziumatom an der OberflSche mehrere freie Valenzen vorliegen, so daB zwei oder mehr 
Wasserstoffatome an das Siliziumoberflachenatom angelagert werden konnen. Da die 
polykristalline Siliziumoberflache aus einer Mischung aus verschiedenen 
10 Kristalloberflachen - (1 1 1), (101) oder anderen - besteht, folgt daraus, daB die 

polykristalline bzw. amorphe Halbleiteroberflache eine Mischung aus Mono-, Di- und Tri- 
Hydride aufweist. 

Der oben beschriebene WasserstofftenninieningsprozeB zur Erzeugung einer hydrophoben 
15 Halbleiteroberflache laBt sich beispielsweise durch eine Behandlung der Oberflache mit 
einer verdtanten HF-L6sung oder einer gepufferten Ammoniumfluorid L8sung erzeugen, 
wobei nur die obersten Schichten des Halbleiters in atomarer Dimension bis zu weinigen 
Nanometern abgetragen werden und die oben beschriebene hydrophobe Hydridschicht 
entsteht. 

20 

Wahrend bei einem Einkristall entlang der Si(l 1 1)-Ebene die Anwendung einer 
gepufferten NH 4 F-L6sung (pH » 8) wegen des anisotropen Atzprozesses zu einer weiteren 
Einebnung, d. h. zu einer atomar ebenen Oberflache fiihrt, die im Idealfall nur noch 
atomare Stufen aufweist, wird bei einer polykristallinen Siliziumoberflache die 
25 mikroskopische Rauhigkeit durch den anisotropen Atzprozess erhoht. Mit einer verdtinnten 
HF-L6sung hingegen wird bei einer polykristallinen Siliziumoberflache nur die 
Oxidschicht abgetragen, die mikroskopische Rauhigkeit also nicht verandert. Nach diesem 
Vorgang weist die Druckform 10 also eine hydrophobe Oberflache 14 auf, die fur das 
weitere erfindungsgemafle Verfahren verwendbar ist. 
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Die hydrophobe Oberflache 14 der Druckform 10 wird nun in einem weiteren 
Verfahrensschritt in Teilbereichen seiner Oberflache hydrophiliert Dies kann 
beispielsweise dadurch erfolgen, daB die zu hydrophilierenden Oberflachenbereiche lokal 
einer chemischen Umformung unterzogen werden und damit die Oberflache lokal 

5 dehydriert und die dehydrierten Stellen der Oberflache mit hydrophilen Atomgruppen 
besetzt werden. Fur eine lokale Modifizierung der Oberflache haben sich zwei Verfahren 
als besonders geeignet herausgestellt. Wie in Fig. 1 gezeigt, kann die lokale 
Energiezufiihrung und Prozessauslosung beispielsweise ttber einen Laser 16 erfolgen. 
Besonders geeignet sind dabei gepulste Laser, die einen niedrigen Strahlquerschnitt 

10 aufweisen, so daB die Dehydrierung in einem raumlich begrenzten Bereich durchgefiihrt 
werden kann. Als Laser kann beispielsweise ein VUV-Flourlaser mit einer Wellenlange 
von 157 nm verwendet werden, wenn die Oberflachenmodifikation photochemisch 
durchgefiihrt werden soil. 

15 Fur eine photothermische Modification, die je nach Hydrid eine lokale Erwarmung auf 300 
- 550° C erfordert, kornmen im Prinzip alle UV-Laser in Frage, wie z. B. Gaslaser 
(Excimer-Laser) und Festkorperlaser (z. B. frequenzvervielfachte Nd: Y AG-Laser). 

Diese Laser werden ublicherweise durch eine Steuereinheit 1 8 gesteuert, mit deren Hilfe 
20 der Strahl 20 des Lasers 1 6 tiber die Druckform gefuhrt, dabei ein- und ausgeschaltet oder 
ein- und ausgeblendet wird, so daB ein zu druckendes Muster 22 oder das Negativ des 
Musters als hydrophiles Bild in einer ansonsten hydrophoben Oberflache 14 eingebracht 
werden kann. Mit bloBem Auge ist diese molekulare Eigenschaftsanderung auf der 
Oberflache der Druckform normalerweise nicht zu erkennen. Das aufgebrachte Druckbild 
25 22 entspricht ublicherweise einem Vorlagenbild 2 1 , das auf unterschiedliche Weise erzeugt 
werden kann. So kornmen dabei alle bekannten Digitalisierungsverfahren einer Vorlage 
sowie die direkte digitale Erzeugung des Bildes, beispielsweise mit Hilfe eines 
Grafikprogrammes oder einer digitalen Kamera, in Frage. 



30 Oblicherweise werden diese Bilder dann in einem sogenannten RIP (Raster Imaging 

Processor) gespeichert, wobei dieser Speicher in der Steuemngseinheit 18 oder auBerhalb 
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liegen kann. Basierend auf den im RIP gespeicherten Daten wird dann der Laserstrahl 16 
so gesteuert, dafl das Bild 22 auf der Druckform 10 aufgebracht wird. Neben dieser 
Bebilderung durch das lokale Zufiihren von Energie mit Hilfe eines Lasers ist es auch 
moglich, die Energie breitflachiger etwa mit einer Lampe, wie beispielsweise einer UV- 
5 Lampe (insbesondere kommeraell verfugbaren Excimer-Lampen mit verschiedenen UV- 
Wellenlangen) aufzubringen. Besonders vorteilhaft ist es dabei, vor dem Bestrahlen der 
Druckform die Druckform mit einer Maske zu belegen, so dafi lediglich an bestimmten 
Bereichen die Lampe ihre Wirkung auf der Oberflache 14 der Druckform 10 entfalten 
kann. 

10 

Mit Hilfe beider Verfahren lafit es sich dementsprechend erreichen, daB auf der 
hydrophoben Oberflache 14 der Druckform 10 durch einen lokalen photoindizierten 
Reaktionsprozess in Teilbereichen ein verSnderter, zweiter chemischer Zustand erzeugt 
wird, der hydrophil ist. 

15 

In Fig. 2 ist schematisch und idealisiert die Strukturformel eines 
Siliziumhalbleiterfestkorpers an der Oberflache 24 gezeigt, wobei im Idealfall die 
Trennlinie 24 den Festkorperbereich 26 von dem Bereich 28 auflerhalb des Festkorpers 
trennt. Jedes Silizium-Atom, das an der Oberflachenlinie 24 liegt, weist eine freie Valenz 

20 auf, die im Falle der wasserstoffterminierten Oberflache des Silizumhalbleiters 
monohydriert, d. h. also mit einem Wasserstoffatom abgesattigt ist. Durch einen 
photoinduzierten Prozess wird dieser Oberflachenzustand im Bereich 30 dehydriert und in 
einen zweiten chemischen Zustand umgewandelt, der hydrophil ist. Dieser hydrophile 
Zustand zeichnet sich zum eine durch einen auflerhalb der Grenzlinie 24 des Halbleiters 

25 liegende hydrophile Atomgruppe, im vorliegenden Fall OH, aus. Daneben ist es auch 

mSglich, dafl im Oberflachenbereich in einer oder mehreren Atomiagen des Halbleiters 26 
Sauerstoffatome eingelagert werden, so dafl die hydrophile Benetzungseigenschaft in 
diesen Bereichen noch weiter verstarkt wird. Eine so behandelte Oberflache einer 
Druckform weist also erste chemische Zustande auf, die hydrophob sind und zweite 

30 chemische ZustSnde, die hydrophil sind. Durch dieses unterschiedliche 
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Anziehungsverhalten im Hinblick auf Wasser laBt sich die Druckform fiir den Offsetdruck 
verwenden. 

Nach dem Drucken wird die an der Oberflache 28 des Halbleiters angelagerte Farbe durch 
5 ubliche Farbabwaschprozesse entfernt, wobei es besonders leicht ist, diese Druckfarbe zu 
entfernen, da bei dem erfindungsgemafi vorgeschlagenen Verfahren nur mikroskopische 
Rauhigkeiten in die Oberflache eingebracht werden, und der Unterschied zwischen 
hydrophob und hydrophil aufgrund der chemischen Zusammensetzung der Oberflache 
sowie der unmittelbar unter der Oberflache liegenden modifizierten Bereiche erzeugt 

10 werden. Sobald die Druckfarbe von der Oberflache der Druckform entfernt ist, kann die 
Druckform wieder in ihren urspriinglichen hydrophoben Zustand versetzt werden, indem 
die Oberflache einer Behandlung unterzogen wird, die diese wieder wasserstoffterminiert, 
so daB der urspriingliche Zustand (I) wieder erreicht wird: Dies kann beispielsweise 
dadurch erfolgen, daB von der Oberflache, wie in Figur 2 (II) dargestellt, Bereiche in 

15 atomarer GroBenordnung (wenige Monolagen) abgetragen werden und somit wieder eine 
reine Silizium-Oberflache entsteht, die leicht mit Wasserstoffatomen abgesattigt werden 
kann. 

Als eines der chemische anwendbaren Verfahren kommt dabei beispielsweise die 
20 Behandlung der Oberflache mit einer Ammonium-Chlorid HF-L6sung in Betracht, wobei 
mit Hilfe dieses Verfahrens die oberste Schicht abgetragen und gleichzeitig die 
Wassestoffterminiemng der Oberflache erfolgt. 

Das in Fig. 2 gezeigte Verfahren bezieht sich auf eine Silizium-Oberflache, bei der die 
25 (11 l>Kristall-Ebene an der Oberflache des Siliziumfestkorpers liegt. Selbstverstandlich ist 
es auch moglich, daB die Oberflache polykristallin ist, daB an der Oberflache also eine 
Mischung aus verschiedenen Kristallebenen vorliegt. Damit konnen die hydrophoben 
Eigenschaften verstarkt werden. Insbesondere werden dabei z. B. die (001) und andere 
Kristallflachen an der Oberflache des Siliziumfestkorpers auftreten, so daB zusatzliche freie 
30 Valenzen durch weitere Wasserstoffatome abgesattigt werden konnen. 
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Neben dem bereits beschriebenen nafichemischen Prozefi zur Wasserstoffterminierung 
kommen auch alle anderen Verfahren in Betracht, die eine im wesentlichen vollstandige 
Wasserstoffterminierung oder Alkylierung der Siliziumhalbleiteroberflache hervorrufen. 

Die bislang beschriebene erfindungsgemaBe Vorgehensweise ist darauf gerichtet, dafi eine 
hydrophobe Ausgangsoberflache lokal hydrophiliert wird. Erfindungsgemafi ist jedoch 
auch die umgekehrte Vorgehensweise moglich, bei der eine hydrophile Oberflache durch 
einen lokalen photoinduzierten Prozess in diesen Bereichen hydrophob wird. Urn dies zu 
erreichen, wird zunachst eine hydrophile Oberflache zu erzeugt, was beispielsweise 
dadurch geschehen kann, dafi die Druckform nafichemisch mit H 2 0 2 behandelt wird. Eine 
weitere Moglichkeit besteht in der laserinduzierten Oxidation in feuchter Atmosphare. 

Durch Bestrahlung mit einem Laser im Beisein von Alkohol (z B. CH 3 OH) werden die 
OH-Gruppen von der Oberflache entfernt. Dabei entstehen neben SiH- auch hydrophobe 
SiCH r SiOCH 3 -Gruppen. Dadurch wird die Druckform an den bestrahlten Flachen 
hydrophob gegenuber Wasser und ist somit fur den Druckprozess geeignet. 

Neben dem beschriebenen Silizium als Halbleiter sind auch Germanium oder eine 
Legierung, die Germanium und Silizium enthalt (SiGe) aber auch SiC oder SiCN, 
verwendbar. 

Das vorgeschlagene Verfahren lafit sich innerhalb sowie auBerhalb der Druckmaschine 
anwenden, so dafi sich fur viele Anwendungsgebiete des Offsetdrucks der groBe Vorteil 
ergibt, daB die Druckform wiederverwendbar ist. Insbesondere beim Einsatz des 
Verfahrens innerhalb einer Druckmaschine ergibt sich ein wesentlicher zeitlicher Vorteil, 
da die Druckform nicht ausgebaut werden mufi. 
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Anspriiche 

1 . Verfahren zum Andern der Benetzungseigenschaften einer Druckfonn (10) mit einer 
Halbleiteroberflache (12), 

dadurch gekennzeichnet, 

- daB die OberflSche des Halbleiters in einen ersten chemischen Zustand mit einem 
ersten Benetzungsverhalten gebracht wird, 

- eine Teilmenge aller Bereiche der Halbleiteroberflache in einen zweiten 
chemischen Zustand mit einer zweiten Benetzungseigenschaft gebracht wird, 
wobei diese zweite Benetzungseigenschaft von der ersten Benetzungseigenschaft 
verschieden ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der zweite chemische Zustand durch eine Anderung der chemischen Endgruppen 
der Halbleiteroberflache und/oder durch eine Anderung der chemischen 
Eigenschaften der ersten atomaren Schichten im Oberflachenbereich des Halbleiters 
erfolgt. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die erste Benetzungseigenschaft hydrophil und die zweite Benetzungseigenschaft 
hydrophob oder die erste Benetzungseigenschaft hydrophob und die zweite 
Benetzungseigenschaft hydrophil ist. 
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4. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der erste chemische Zustand durch einen Schichtabbau an der Oberflache des 
Halbleiters in atomarer Dimension, bevorzugt mit HF oder einer Ammoniumflourid- 
(AF-) Losung erzeugt wird. 

5. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der zweite chemische Zustand durch lokalisiertes chemisches Processing in 
Teilbereichen der Halbleiteroberflache erzeugt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Processing durch eine gesteuerte Energiequelle (16) erfolgt, die so gesteuert 
wird, daB der zweite chemischer Zustand so erzeugt wird, daB er einer zu druckenden 
Bildinformation (12) oder deren Negativ entspricht. 



7. Verfahren nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die gesteuerte Energiequelle (16) ein Laser, insbesondere ein gepulster Lasers 
oder eine herkommliche Energiequelle, wie z. B. eine UV-Lampe ist. 
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8. Verfahren nach Anspruch 7, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi der Laser ein Flourlaser mit einer VUV-Wellenlange von 157 nm ist, oder ein 
Excimer-Laser mit einer UV-Wellenlange < 308 nm ist, oder ein Festkorperlaser, wie 
z. B. Nd: YAG'-Laser, mit einer Wellenlange < 355 nm. 



9. Verfahren nach einem der Abspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Halbleiteroberflache amorphes polykristallines oder kristallines Silizium, 
Germanium oder eine Legierung aus Silizium oder Germanium, insbesondere SiGe, 
SiC, SiCN ist. 



10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der zweite chemische Zustand durch eine lokal begrenzte Anderung der 
chemischen Struktur im OberflSchenbereich mit einer Dicke von bis zu 5 nm erfolgt. 
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1 1 . Druckform (10), insbesondere Druckplatte oder Druckzylinder mit einer 
Halbleiteroberflache (14), die ein aus hydrophilen und hydrophoben Bereichen 
bestehendes Muster ti&gt, 

dadurch gekennzeichnct, 

daB die hydrophilen Bereiche einen ersten chemischen Zustand und die hydrophoben 
Bereiche eine zweiten chemischen Zustand aufweisen, wobei der erste chemische 
Zustand vom zweiten chemischen Zustand verschieden ist 

12. Druckform nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die hydrophoben Bereiche einer zu druckenden Bildinformation (22) oder deren 
Negativ entsprechen. 

13. Druckform nach einem der Anspriiche 1 1 oder 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Halbleiteroberflache amorphes polykristallines oder kristallines Silizium, 
Germanium oder z. B. eine Legierung aus Silizium oder Germanium (SiGe), 
insbesondere auch SiC oder SiCN ist. 
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14. Druckform nach einem der Anspriiche 1 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl der zweiter chemische Zustand bis zu einer Dicke von maximal 5 nm von der 
Oberflache in den Halbleiter hinein reicht 



WO 00/21753 



1 / 2 



PCT/EP99/07119 




WO 00/21753 PCT/EP99/07119 

2/2 




Wasserstoffterminierung 

i 1 




H £ (I) 

Fig.2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inte tonal Application No 

PCT/EP 99/07119 



A CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 B41C1/10 B41N1/00 



According to International Paten! Classification (IPC) or to both national class ification and IPC 
B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classilication system followed by classification symbols) 

IPC 7 B41C B41N H01L G06K G03F G03G 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category J Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



DE 44 42 235 A (MAN ROLAND. ORUCKMASCHINEN 
AG) 8 June 1995 (1995-06-08) 
column 2, line 3 - line 49 
column 3, line 41 - line 56 
claims 1-15 

EP 0 262 475 A (MAN TECHN0L0GIE GMBH) 
6 April 1988 (1988-04-06) 
cited in the application 
column 1, line 1 - line 7 
column 2, line 5 - line 26 
column 4, line 15 - line 53 
claims 1-14; figures 1-3 



1-14 



1-14 



| X | Furtndr documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document is taken alone 

"Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



28 January 2000 



Date of mailing of the international search report 

08/02/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan2 
Nl-2280 HVRijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Bacon, A 



Form PCT/ISA/210 (second sh««t) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



intet onal Application No 

PCT/EP 99/07119 



C.(ContlnuatJon) DOCUMENTS CONSIOERED TO BE RELEVANT 



Category - Citation of document, with indication. where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 3 678 852 A (J.FEINLEIB ET AL.) 
25 July 1972 (1972-07-25) 
cited in the application 
column 1, line 66 -column 2, line 63 
claims 1-4; figures 1,2 

EP 0 542 061 A (ROCKWELL INTERNATIONAL 
CORPORATION) 19 May 1993 (1993-05-19) 
column 1, line 3 - line 7 
column 1, line 45 -column 2, line 30 
column 2, line 47 -column 4, line 20 
claims 1,3,7-9; figure 1 

DE 42 35 242 C (MAN ROLAND DRUCKMASCHINEN 
AG) 11 November 1993 (1993-11-11) 
column 2, line 2 - line 17 
claims 1-15 



1-14 



1-14 



1-14 



Form PCT/tS A/210 (continuation of second sheet) (July 1992) 



page 2 of 



2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



information on patent family members 



Intei onal Application No 

PCT/EP 99/07119 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 



DE 4442235 



08-06-1995 



NONE 



EP 262475 A 06-04-1988 



DE 3633758 A 

DD 262396 A 

DE 3788102 D 

JP 2033266 C 

JP 7051349 B 

JP 63102937 A 

US 4833990 A 



07-04-1988 
30-11-1988 
16-12-1993 
19-03-1996 
05-06-1995 
07-05-1988 
30-05-1989 



US 3678852 


A 


25-07- 


-1972 


CA 


939148 A 


01-01-1974 










DE 


2111561 A 


13-01-1972 










FR 


2089419 A 


07-01-1972 










GB 


1347112 A 


27-02-1974 










JP 


54006923 B 


02-04-1979 










NL 


7103814 A 


12-10-1971 










SE 


368288 B 


24-06-1974 


EP 542061 


A 


19-05- 


-1993 


US 


5206102 A 


27-04-1993 










CA 


2081961 A 


16-05-1993 










DE 


69226604 D 


17-09-1998 










DE 


69226604 T 


24-12-1998 










JP 


5237982 A 


17-09-1993 


DE 4235242 


C 


11-11- 


•1993 


CA 


2108862 A,C 


21-04-1994 










DE 


59306781 D 


24-07-1997 










EP 


0594097 A 


27-04-1994 










JP 


6191004 A 


12-07-1994 










US 


5454318 A 


03-10-1995 










US 


5555809 A 


17-09-1996 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1 992) 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Intt Jonales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/07119 



A- KXASSIFIZ1ERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 B41C1/10 B41N1/00 



Nach der Internationalen Patantklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassiflkation und der IPK 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstorf (Klassifikationssystem und Klassifikatlonssymbole ) 

IPK 7 B41C B41N H01L G06K G03F G03G 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Goblete fallen 



Wahrend der Internationale n Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANQESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorle" Bezeichnung der Verdffentlichung, sowelt erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 44 42 235 A (MAN ROLAND DRUCKMASCHINEN 
AG) 8. Juni 1995 (1995-06-08) 
Spalte 2, Zeile 3 - Zelle 49 
Spalte 3, Zelle 41 - Zelle 56 
Anspriiche 1-15 

EP 0 262 475 A (MAN TECHN0L0GIE GMBH) 
6. April 1988 (1988-04-06) 
in der Anmeldung erwahnt 
Spalte 1, Zeile 1 - Zeile 7 
Spalte 2, Zelle 5 - Zeile 26 
Spalte 4, Zeile 15 - Zeile 53 
Anspriiche 1-14; Abblldungen 1-3 

-/-- 



1-14 



1-14 



m 



Weltere Verdffentllchungen sind der Foitsotzung von Fold C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patenttamilie 



Besondere Kategorlen von angegebenen Veroffentlichungen T 
"A" Verfiffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 

aber nicht als besondere bedeutsam anzusehen let 
-E- atteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dam international 

Anmeldedatum veroffentlicht worden 1st -x 
Veroffentlicbung, die geeignet 1st, elnen Prloritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu laseen, Oder durch die das Ver&ffentlichungadatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentiichung belegt werden «v, 
sofl oder die aus einem anderen besonderen Orund angegeben ist (wle 
ausgefuhrt) 

Veroffentiichung, die sich auf eine mundllche Offenbarung, 
eine Benutzung, elne Ausstellung oder andere MaGnahmen bezieht 
Veroffentiichung, die vor dem Internationale n Anmeldedatum, aber nach .„ , 
dem beanspruchten Priori tatsdatum verdffentlicht worden Ist * 



Spatere Verorfentiichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prtoritatsdatum verdrfentlicht worden ist und mrt der 
Anmeldung nicht kolildiert, sondern nur zum Veretandnis des der 
Erflndung zugrundellegenden Prinzips oder der fhr zugrundeiiegenden 
Theorie angegeben ist 

' Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann ailein autgrund dieser Veroff entllchung nicht ais neu oder auf 
erf inderlscher Tatigkelt beruhend betrachtet warden 

Verdffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erflndung 
kann nicht als auf erfinderfscherTatkjkett beruhend betrachtet 
warden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorle in Verbindung gebracht wlrd und 
diese Verbindung fur elnen Fachmann naheliegend ist 

Verdffentlichung, die Mitglled derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



28. Januar 2000 



Absendedatum des internationaten Recherche nbertchts 



08/02/2000 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europaiachee Patentamt. P.B. 5618 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoilmachtfgter Bediensteter 

Bacon, A 



Formttatt PCT/1SA/21 0 (Blatt 2) ( Juii 1 992) 



Seite 1 von 2 



INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Ink don ales Akteiuetchen 

PCT/EP 99/07119 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie • Bezeichnung der Veroffontlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 3 678 852 A ( J. FEINLEIB ET AL. ) 
25. Jul i 1972 (1972-07-25) 
in der Anmeldung erwahnt 
Spalte 1, Zeile 66 -Spalte 2, Zeile 63 
Anspruche 1-4; Abbildungen 1,2 

EP 0 542 061 A (ROCKWELL INTERNATIONAL 
CORPORATION) 19. Mai 1993 (1993-05-19) 
Spalte 1, Zeile 3 - Zeile 7 
Spalte 1, Zeile 45 -Spalte 2, Zeile 30 
Spalte 2, Zeile 47 -Spalte 4, Zeile 20 
Anspruche 1,3,7-9; Abbildung 1 

DE 42 35 242 C (MAN ROLAND DRUCKMASCHINEN 
AG) 11. November 1993 (1993-11-11) 
Spalte 2, Zeile 2 - Zeile 17 
Anspruche 1-15 



1-14 



1-14 



1-14 



Foimblatt PCTY1SA/210 (Fortsottung von Bfan 2) (Jul! 1 982) 



Selte 2 von 2 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 

Angaban zu Veroftontlichur^en. die zur setben Patentfamilie gehoren 



Inte. inales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/07119 



nil new iui ici lUtJiiLt u 


uaium aer 




Mitglied(er) der 




Datum der 


angeluhrtes Patentdokument 


VerOHentlichung 




Patentfamilie 




Verflffentlichurtg 


0E 4442235 A 


08-06-1995 


KEINE 






EP 262475 A 


06-04-1988 


DE 


3633758 


A 


07-04-1988 ! 






DD 


262396 


A 


30-11-1988 






DE 


3788102 


D 


16-12-1993 






JP 


2033266 


C 


19-03-1996 






JP 


7051349 


B 


05-06-1995 






JP 


63102937 


A 


07-05-1988 






US 


4833990 


A 


30-05-1989 



US 3678852 


A 


25-07- 


-1972 


CA 


939148 A 


01-01-1974 










DE 


2111561 A 


13-01-1972 










FR 


2089419 A 


07-01-1972 










GB 


1347112 A 


27-02-1974 










JP 


54006923 B 


02-04-1979 










NL 


7103814 A 


12-10-1971 










SE 


368288 B 


24-06-1974 


EP 542061 


A 


19-05- 


•1993 


US 


5206102 A 


27-04-1993 










CA 


2081961 A 


16-05-1993 










DE 


69226604 D 


17-09-1998 










DE 


69226604 T 


24-12-1998 










JP 


5237982 A 


17-09-1993 


DE 4235242 


C 


11-11- 


1993 


CA 


2108862 A,C 


21-04-1994 










DE 


59306781 D 


24-07-1997 










EP 


0594097 A 


27-04-1994 










JP 


6191004 A 


12-07-1994 










US 


5454318 A 


03-10-1995 










US 


5555809 A 


17-09-1996 



FormNait PCT/tSA/210(Anhang PatenttamUie)(Jtili 1992) 



